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Sauerstoff-17
Verbrauchsgter werden meist aus einer Palette von
Grundchemikalien und Kunststoffen hergestellt. Produzent
ist hufig die Erdçlverarbeitende und petrochemische Indu-
strie, die dafr schwerpunktmßig heterogenkatalytische
Verfahren mit festen Suren wie Zeolithen einsetzt.[1] Akti-
vitt und Selektivitt dieser Katalysatoren werden wesentlich
von der Surestrke bestimmt. Direkt im Zusammenhang mit
der Surestrke steht die O-H-Bindungslnge des Brønsted-
Surezentrums Si-O(H)-Al. Dieser Abstand ist durch Beu-
gungsexperimente jedoch nur schwer messbar, denn Wasser-
stoffatome streuen Rçntgenstrahlung nur schwach, und die
hufig amorphen Phasen verhindern eine Analyse durch
Neutronenbeugung an Einkristallen.
ber die Jahre hinweg wurde eine Vielzahl an chemi-
schen, physikochemischen und spektroskopischen Techniken
entwickelt, um die Natur der sauren Zentren zu verstehen
und sie auf atomarer Skala zu charakterisieren. Einen großen
Anteil an unseren Erkenntnissen ber diese sauren Zentren
hatte dabei die Festkçrper-NMR-Spektroskopie.[2] Sie er-
mçglichte zum Beispiel die quantitative empirische Korrela-
tion zwischen der Surestrke eines Brønsted-Surezentrums
und der chemischen Verschiebung der entsprechenden Hy-
droxygruppen im 1H-NMR-Spektrum.[1]
Ein alternativer NMR-Ansatz beinhaltet eine gezielte
Sondierung der Sauerstoffatome in ihrer Hydroxyumgebung.
Das Sauerstoffisotop 17O hat eine von null verschiedene
Kernspin-Quantenzahl (I= 5/2) und ist das einzige NMR-
aktive Sauerstoffisotop. Seine Spektren bieten eine große
Variabilitt an chemischen Verschiebungen und Linienbrei-
ten und ermçglichen somit die Messung eines großen Um-
fangs an Brønsted-Surezentren. Zudem korreliert deren
Surestrke mit der Dissoziationsfhigkeit der Protonen und
somit – bei den festen Suren – mit der Lnge der OH-Bin-
dung, rOH. Diese Bindungslnge wird in der Festkçrper-NMR-
Spektroskopie blicherweise ber die Messung der dipolaren
Kopplung zwischen zwei Heterokernen bestimmt.
Allerdings verhindert die geringe natrliche Hufigkeit
von 17O (0.037%) normalerweise den Nachweis, weil 17O-
NMR-Spektren nicht aufgenommen werden kçnnen und so-
mit keine 1H-17O-Dipolkopplung bestimmt werden kann.
Mçglich ist zwar der Einsatz 17O-markierter Ausgangssub-
stanzen (d.h. 17O2 und H2
17O),[3] aber dadurch werden zu-
stzliche, (hufig) teure chemische Syntheseverfahren erfor-
derlich, und/oder die interessierenden chemischen Systeme
mssen verndert werden.
Stets spielte die Empfindlichkeit der NMR-Experimente
eine entscheidende Rolle, und sowohl technische Fortschritte
wie strkere Magnetfelder, Kryo- und Magic-Angle-Spin-
ning-Verfahren (MAS) als auch verbesserte Analysemetho-
den wie Fourier-Transformation (FT) und Kreuzpolarisation
haben die Nachweisgrenze immer weiter nach unten ver-
schoben. Die dynamische Kernpolarisation (DNP) fllt dabei
in ein breiter gefasstes Feld von Hyperpolarisationstechni-
ken, die eine starke Kernpolarisation ber die Boltzmann-
Verteilung hinaus ermçglichen. Derzeit bietet die DNP den
drastischsten Ansatz, um ein NMR-Signal ber mehrere
Grçßenordnungen hinweg zu verstrken.[4,5] Bei dieser
Technik wird die hohe thermische Elektronenpolarisation
von ungepaarten Elektronenspins (d.h. bei Radikalen oder
Abbildung 1. Darstellung des DNP-Prozesses und der Mikrowellen-
induzierten bertragung der Kernpolarisation. Die Polarisation
P (ghB0)/(4pkBT) ist bei B0=9.4 T und T=105 K angegeben.
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Ionen) durch Mikrowellen auf schwache Kernspins bertra-
gen und dann deren stark verstrktes NMR-Signal nachge-
wiesen (Abbildung 1). Diese Strategie wurde erfolgreich auf
eine ganze Reihe von physikalischen und biologischen Sys-
temen angewendet, und es gelang, die Strukturaufklrung auf
atomarer Ebene effektiv zu beschleunigen, ohne dass die
Probe mit NMR-aktiven Kernen zustzlich markiert werden
muss.[4,5]
Daher bietet sich als hochinteressante Anwendung der
DNP die Beobachtung von NMR-Signalen bei Systemen an,
die normalerweise unterhalb der NMR-Nachweisgrenze lie-
gen. Dazu gehçrt zum Beispiel die Untersuchung von ver-
dnnten Spezies und Moleklen, die an Oberflchen adsor-
biert sind;[6] diese Technik wird oberflchenverstrkte NMR-
Spektroskopie genannt (SENS). Auch bei Kernen mit gerin-
ger natrlicher Isotopenhufigkeit profitiert man von dieser
Technik. Erst krzlich wurde der schnelle Nachweis von 17O
durch DNP gezeigt,[7] was den Grundstein fr die Untersu-
chung von Oxidoberflchen und dem Untergrund legt.[8]
Brønsted-Oberflchen auf atomarer Ebene rasch, quan-
titativ und genau zu messen, ist nach wie vor eine große
Herausforderung. Unlngst beschrieben Pruski et al. in einer
Zuschrift in der Angewandten Chemie[9] die elegante Ver-
wendung von 17O-SENS zur Bestimmung der OH-Bindungs-
lngen verschiedener Hydroxygruppen in einer Reihe von
amorphen festen Suren. Dabei zeigten die Autoren, dass
diese Abstnde gut mit den Ergebnissen der zuvor entwi-
ckelten potentiometrischen Titration zur Messung der Su-
restrke bei Festkçrpern (des pH-Werts am „point of zero
charge“, d.h. bei der Ladungsdichte null) bereinstimmten.
Der schwachen Empfindlichkeit des 17O-Isotops wurde
eine leistungsstarke Strategie fr die Datenakquise durch
DNP entgegengesetzt (Abbildung 2). Diese brachte fr die
17O-NMR-Spektren von mesoporçsem Siliciumdioxid und
einer Reihe von Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Materialien
ein hohes Signal-Rausch-Verhltnis bei einer Magnetfeld-
strke von 9.4 T. Die NMR-Datenakquise beinhaltet stets den
Schritt einer Heterokern-Polarisationsbertragung von 1H
auf 17O durch phasenverschobene Wiedereinkopplungsef-
fekte („phase-shifted recoupling effects of a smooth transfer
of order“, PRESTO-Sequenz).[8,10] Nach dieser Methode
kann man die Hydroxygruppen selektiv von den anderen,
nichtprotonierten Sauerstoffatomen unterscheiden. Die
durch die DNP zustzlich eingebrachte Empfindlichkeit[11]
wurde von den Autoren nicht explizit angesprochen. Den-
noch fhrt sie in Kombination mit
der Detektion des FID („free in-
dcution decay“) whrend einer
Serie refokussierender p-Pulse,
eingebracht durch das quadrupo-
lare Carr-Purcell-Meiboom-Gill-
(QCPMG)-Experiment (Abbil-
dung 2a) unter MAS und unter
Ausnutzung der wesentlich lnge-
ren transversalen Relaxationszeit
T2’ als die Dephasierungszeit T2*
zu 17O-NMR-Spektren, ohne dass
eine zustzliche Isotopenmarkie-
rung nçtig wre. Die Spektren
werden als eine Reihe von diskreten Spin-Echo-Seitenbanden
oder „Spikelets“ dargestellt, die nach FT des FID-Signals in
endlicher Anzahl erhalten werden und eine erhebliche Zu-
nahme der Empfindlichkeit erkennen lassen. Die Vielzh-
ligkeit dieser Rotationsseitenbanden entspricht der Stan-
dardform der NMR-Linien im Frequenzraum, wie man sie
auch durch Summierung der Rotationsechos und FTerhalten
kann.
Bei den untersuchten festen Suren wurden verschiedene
Silanolgruppen (Si-OH), verbrckende (Al-O(H)-E ; E= Si
oder Al) und nichtverbrckende Aluminolgruppen (Al-OH)
beobachtet (Abbildung 3a). Die starke Quadrupolkopplung
dieser jeweils unterschiedlichen Sauerstoffatome (d.h.
6.6 MHz fr Al-C(OH)-Si im Zeolith HX, der mit den Sys-
temen vergleichbar ist)[2] verhindert eine Auflçsung bei 9.4 T.
Die Zuordnung der Spektrallinien erfolgte jedoch anhand der
aus der Literatur bekannten Verschiebungen, wobei die 17O-
Verschiebung mit mutmaßlich grçßerer 17O-Abschirmung bei
den strkeren Brønsted-Suren abnahm. Die Breite der be-
obachteten 17O-DNP-SENS-Spektren spiegelt auch die Ver-
teilung der Hydroxyzentren wider: Fr das mesoporçse Sili-
ciumdioxid und 5% SiO2/Al2O3, das hauptschlich Si-OH und
Abbildung 2. Datenakquise bei der Aufnahme von 17O-SENS-NMR-Re-
sonanzen. Pulssequenzen fr a) die Aufnahme von 17O-NMR-Spektren
und b) die Messung der 1H-17O-Dipolkopplung durch Signalverstr-
kung (DNP, Heterokernentkopplung, grner Kasten), 1H-17O-Polarisati-
onsbertragung (PRESTO, roter Kasten) und PDLF (blauer Kasten).[12]
Die Position der 17O-NMR-Detektion und der Evolution der dipolaren
1H-17O-Kopplung sind kursiv angegeben. Die Wiedereinkopplungsse-
quenzen wurden gemß der Symmetrieregeln ausgewhlt,[13] m und N
sind ganze Zahlen, und tr gibt die Rotorperiode an.
Abbildung 3. a) Siliciumdioxid-Aluminiumoxid und Siliciumdioxid, geordnet nach ansteigender durch-
schnittlicher OH-Aciditt, und Strukturvorschlge zur jeweiligen Hydroxyumgebung. Die Strukturen
von terminalem (Al-OH) und verbrckendem Aluminol (Al-O(H)-Al) stammen aus Bçhmit. Das 17O-
Massezentrum und der durchschnittliche OH-Abstand sind in Rot bzw. Blau angegeben. b) Struktur-
vorschlag fr die saure Brønsted-Silanolgruppe (Al-O(H)-Si) im krzlich untersuchten Siliciumdioxid-
Aluminiumoxid.[14]
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Al-OH/Al-O(H)-Al-Sauerstoffatome enthlt, werden engere
Linien detektiert. Breitere 17O-NMR-Linien werden fr 40%
SiO2/Al2O3 beobachtet. Dieses Material enthlt wahrschein-
lich verbrckende Hydroxygruppen, einschließlich des
Brønsted-Surezentrums Si-O(H)-Al (Abbildung 3b). Letz-
teres verschwindet nach Deprotonierung mit Pyridin.
Aufbauend auf diese 17O-NMR-Spektroskopietechnik
erweiterten die Autoren ihre Studien um die Sondierung des
durch die starke 1H-17O-Dipolkopplung ROH oszillierenden
17O-NMR-Signals durch PDLF-Spektroskopie (abgekrzt fr
„proton-detected local field“). Hierfr nutzten sie die neueste
Entwicklung bei symmetriebasierten, wiedereinkoppelnden
NMR-Pulssequenzen,[13] und durch FT der dipolaren Modu-
lation erhielten sie ein einfaches Duplett, mit dem sie ROH
exakt messen konnten (Abbildung 2b). Dieses Konzept ist
gar nicht so unhnlich dem in der hochauflçsenden Flssig-
keits-NMR-Spektroskopie zur Messung der skalaren Kopp-
lungskonstante J. Bei den festen Suren ermçglicht die
Technik, durchschnittliche OH-Abstnde von mehreren Hy-
droxygruppen rasch und mit Subpikometergenauigkeit zu
messen.
Die schnelle Quantifizierung der OH-Bindungslngen
gestattet den Vergleich von mesoporçsem Siliciumdioxid und
Siliciumdioxid-Aluminiumoxid. Die Messung ergab große
Unterschiede, wie man bereits aufgrund der großen Differenz
in den Sure-Base-Eigenschaften und der Dissoziationsf-
higkeit der Protonen bei diesenMaterialien vermuten konnte.
ZumBeispiel wurde entdeckt, dass – in bereinstimmungmit
der Brønsted-Surestrke dieser Phase – die Si-OH-Silanol-
gruppen auf Siliciumdioxid einen hnlichen OH-Abstand
haben wie saures CaH2PO4 (1.022 0.006  bzw. 1.025
0.005 ). Krzere Bindungen wurden dagegen fr die Hy-
droxygruppen bei 40% SiO2/Al2O3 (1.006 0.009 ) und 5%
SiO2/Al2O3 (0.992 0.004 ) beobachtet, wobei im letzteren
Fall Aluminolgruppen vorherrschen, was mit der starken
Lewis-Basizitt dieser Zentren bereinstimmt. Da man we-
gen der nicht vorhandenen Auflçsung der Zentren nur die
durchschnittliche OH-Bindungslnge bestimmen kann, ist es
nicht mçglich, den vermutlich großen OH-Abstand im
Brønsted-Surezentrum Si-O(H)-Al zu messen (Abbil-
dung 3b). Mit diesen Daten und dem bekannten pH-Wert am
„zero point of charge“ besttigten die Autoren jedoch, dass
zwischen der Protonenlabilitt und der OH-Bindungslnge
eine inverse Korrelation vorliegt.
Zusammengefasst illustriert die Arbeit von Pruski et al.[9]
die großen Vorteile, die eine DNP-signalverstrkten Fest-
kçrper-NMR-Spektroskopie (zusammen mit weiteren Stra-
tegien der Datenakquise) fr die heterogene Katalyse bietet.
Indemman ber den anderweitig meist unsichtbaren 17O-Spin
– ohne zustzliche Isotopenmarkierung – Strukturmerkmale
detailliert auf atomarer Ebenemessen kann, wird eine direkte
Beobachtung der Brønsted-Surezentren und somit ein Ein-
blick in die Surestrke von verschiedenen amorphen festen
Suren mçglich.
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Bestimmung der Surestrke
Beobachtung von Brønsted-Surezen-
tren : Durch Verstrkung der Festkçrper-
Kernresonanz(NMR)-Signale von 17O
durch dynamische Kernpolarisation
(DNP) gelang es Pruski et al. , den Ab-
stand zwischen Sauerstoffatom und
Proton in Hydroxygruppen von Brønsted-
Surezentren mit Subpikometergenauig-
keit zu messen. Dies gibt Einblicke in die
Brønsted-Aziditt von vielen sauren
Festkçrperkatalysatoren.
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